
iiiiiin 




© bundesrepublik © Of f enlegungsschrif t 



® 



DEUTSCHLAND 




® 



DE 198 00 310 A1 



C 04 B 35/583 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



(§) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



198 00 310.2 

7. 1.98 

8. 7.99 



Int. CI. 6 : 

C 04 B 35/628 

C 04 B 35/58 *- 
C 04 B 35/56 ^ 

o 

CO 

o 
o 

00 
0) 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Gonzalez-Bianco, Juan, Dr., 50937 Koln, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eirtgereichten Unterlagen entnommen 

® Oberflachenbelegte, nichtoxidische Keramiken 

(g) Nichtoxidische Keramiken aus BN oder aus der Gruppe 
der Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente, li, 
Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittle- 
ren Primarteilchengrdfce von 0,1 bis 50 nm, deren Ober- 
flache mit wenigstens einera-Aminosaure belegt ist 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft nichtoxidische Keramiken, dercn Oberflache mit wenigstens einer a-Aminosaure beiegt ist, ein 
Verfahren zu ihrer HersteUung sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Keraraiksinterkorpem und -schichten. 
5 GemaB EP- A 650 945 sind bereits kerarnische Pulver beschrieben, die zur Herstellung von Kerarruksinrerkorpem und 
.schichten eingesetzt werden. Diese besitzen jedoch im Hinblick auf ihre verarbeitungstechnischen Eigenschaften wie 
beispielsweise der Redispergierbarkeit sowie den Produkteigenschaften daraus hergesteUten Produkten noch einige 

Na Vewendet man beispielsweise Suspensionen dieser keramischen Pulver, so weisen diese einen hohen Agglomerati- 
10 onsgrad der Primarpartikel auf, was hone Sintertemperaturen erforderlich macht um die Formkorper ausreichend zu ver- 

K Es wurden nun nichtoxidische Keramiken aus BN sowie aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Boride und SiUcide der 
Elemente Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 0,1 bis 50 nm ge- 
funden,deren Oberflache mit wenigstens einer a-Aminosaure beiegt ist. 
is Unter Oberflachenbelegung versteht man, daB die a- Aminosauren an der Keramikoberflache chemisch oder pnysika- 

lisch gebunden sind. „ T , _ _ 

Als bevorzugte nichtoxidische Keramiken sind TiN, ZrN, TiC oder SiC, insbesondere TiN oder TiC zu nennen. 
Bei den oberflachenbelegten, nichtoxidischen Keramiken handelt es sich vorzugsweise um Pulver 
Im Rahmen dieser Anmeldung wird unter einer a-Aminosaure eine Verbindung verstanden, die eine Armnogruppe 
o 0 und eine Carbonsauregruppe am selben C-Atom gebunden tragt - also ein Strukturelement der Formel 
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Die erfindungsgemaBen Keramiken sind in einer bevorzugten Ausfuhrungsform mit aliphatischen a-Arrunosauren be- 
30 leet Besonders bevorzugt sind Arginin, Cystein, Omithin, Citrullin, Lysin, Asparaginsaure und Asparagin, zu nennen. 
Aber auch aromatische a-Arninosauren wie beispielsweise Tyrosin, insbesondere L-Tyrosin sowie heterocychsche a- 

Aminosauren sind vorteilhaft. 

Im allgemeinen werden die L-Formen dieser Aminosauren eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen die erfindungsgemaBen Keramiken eine PnmarteilchengroBe von 

35 bl ^e Erfindung betrifft. weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Keramiken, das dadurch ge- 
kennzeichnet isL daB man eine nichtoxidische Keramik aus BN sowie aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Bonde und 
Silicide der Elemente Tu Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 0,1 bis 
50 nm, in Wasser und/oder einem organischem Losungsmittel bei einer Temperatur von 20 bis 150°C mit wenigstens ei- 

40 ner a-Aminosaure behandelt und gegebenenfalls nach Filtration trocknet. 

Eingesetzte nichtoxidische Keramik 

Die mittlere PrimarteilchengroBe der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten nichtoxidischen Keramik kann 
45 mit Hilfe von eiektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt werden. \brzugsweise betragt sie 0,1 bis 50 nm, insbe- 
sondere 0 5 bis 30 nm. Die Primarteilchen der nichtoxidischen Keramiken besitzen vorzugsweise eine sphanscne btruk- 
tur. Sie k6nnen auch in Form ihrer Agglomerate bzw. Aggregate vorliegen, wobei diese eine mittlere TeilchengroBe von 
weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 150 nm besitzen. 

Die einzusetzenden nichtoxidischen Keramiken konnen kristallin oder amorph sein, vorzugsweise knstallin. Sie kon- 
50 nen beispielsweise- nach dem in US-A-5 472 477 DE-A 4 214 719) beschriebenen Verfahren erhalten werden. Dabei 
wird bevorzugt das CVR-(chemical vapor reaction)Verfahren verwendet, womit sich Teiichen nut einer sehr engen Gro- 
Benverteilung uberkomfrei und mit hoher Reinheit herstellen lassen. 

Charakteristisch fur die so hergesteUten nichtoxidischen Keramiken, vorzugsweise in Form ihrer Pulver, ist das voLL- 
standige Fehlen von Einzelpartikeln (Primarpartikeln), die wesentlich groBer als die DurchschmttspartikelgroBe sind. So 
55 weisen die Pulver vorzugsweise weniger als 1 % Einzelpartikel auf, die mehr als 20% von der mittleren PartikelgroBe ab- 
weichen; Teiichen die mehr als 50% abweichen, sind praktisch nicht vorhanden. w 

Die in das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten nichtoxidischen Keramiken konnen entweder m Form ihrer hTi- 
marpartikel, Agglomerate bzw. Aggregate von Primarpartikeln oder Mischungen der beiden vorliegen. Als Agglomerate 
bzw Aggregate seien Teiichen verstanden, in denen mehrere Primarteilchen iiber van-der-Waals-Krafte miteinander in 
60 Wechselwirkung stehen, oder in denen die Primarteilchen durch Oberflachenreaktion oder "Versinterung wahrend des 
Herstellungsverfahrens miteinander verbunden sind. in « « 

Die eingesetzten nichtoxidischen Keramiken konnen auBerst geringe Sauerstoffgehalte von weniger als 10Gew.-%, 
bezoeen auf den Feststoff, vorzugsweise < 1 %, besonders bevorzugt < 0,1% aufweisen. 

Charakteristisch weiterhin ist ihre hohe Reinheit und Oberflachenreinheit. Bedingt durch das HersteUungsverfahren 
65 konnen die einzusetzenden nichtoxidischen Keramiken sehr luftempfindlich oder sogar pyrophor sein. Um diese fcigen- 
schaft zu beseitigen, konnen die nichtoxidischen Keramiken vor dem Einsatz in dem erfindungsgemaBen Vertahren in 
definierter Weise durch Beaufschlagung mit Gas/Dampfgenuschen oberflachenmodifiziert bzw. oxidiert oder passiviert 
werden. 
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Besonders bevorzugt werden in das erfindungsgemaBe Verfahren solche nichtoxidischen Kerainiken eingesetzt, die ei- 
nen Gehalt an -O^ffl^-Gruppen von 50 bis 1000, vorzugsweise von 50 bis 500, insbesondere 100 bis 500 ueq/g nichl- 
oxidischer Keramik aufweisen. 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin nichtoxidische Keramiken aus BN sowie aus der Gruppe der Carbide, Nitnde, 
Boride und Silicide der Elemente Ti, Zr, Hf . Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mil einer mittleren PrimarteilchengroBe 5 
von 0,1 bis 50 nm, die einen Gehalt an -0 e NH 4 e -Gr U ppen von 50 bis 1000 ueq/g nichtoxidischer Keramik aufweisen. 

Die NHAGruppen befinden sich vorzugsweise auf der Oberflache der Keramiken, 

Die erfindungsgemaBen Keramiken, d. h. sowohl die -0^ e -Gruppen-hakigen als auch die cc-Aminosaure-halti- 
gen, besitzen auBerdem bevorzugt einen Cl-Gehalt von kleiner 1 Atom-%, bezogen auf alle Atome, die sich in einer 5 nm 
dicken Oberflachenschicht der Keramikteilchen befinden. 10 

Eine entsprechend dicke auBere Teilchenschicht kann beispielsweise mittels ESCA (Electron Spectroscopy tor Che- 
mical Analysis) untersucht werden, insbesondere nach dem XPS-Vertahren (X-ray photoelectron spectroscopy). 

Die -O^^NH^-Gruppen konnen beispielsweise durch Reaktion von -OH-Gruppen auf der Keramikoberflache mit 
waBrigem Ammoniak hergestellt werden. Wobei die -OH-Gruppen ihrerseits beispielsweise durch Oxidation bzw. Pas- 
sivierune mit sauerstoffhalugen Gasen der nach dem CVR-Verfahren hergestellten Keramikteilchen erhalten werden 15 
konnen Dadurch entstebt eine monomolekulare Oxidschicht auf der Keramikoberflache, welche Hydroxygruppen aus- 
weist Die Anzahl der -OH-Gruppen kann beispielsweise durch konduktometrische Titration ermittelt werden. Die An- 
zahl der OH-Gruppen liegt beispielsweise fiir ein nach dem CVR-Verfahren erhaltenes TiN-Teilchen bei etwa 300 ueq/g 
Keramik und entsprechend groB ist die -0 e NH 4 e -Menge nach der Ammoniak-Behandlung. 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin ein Verfahren zur HersteUung -O 6 ^ e -gruppenhaltiger Keramiken, das da- 20 
durch gekennzeichnet ist. daB man wenigstens eine nichtoxidische Keramik aus BN sowie aus der Gruppe der Carbide, 
Nitride Boride und Silicide der Elemente Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, W, V Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittleren Pnmartei - 
chengroBe von 0,1 bis 50 nm, mit einer waBrigen NH 3 -Losung bei einer Temperatur von 20 bis 150 C, gegebenenfalls 
unter Druck, behandelt. 

Die fur diese Behandlung eingesetzten Keramiken sind vorzugsweise nach dem CVR-Verfahren, beispielsweise ana- 2:> 
log zu dem in US-A 5 472 477 besehriebenen Verfahren, erhalten worden. 

Bcim CVR- Verfahren werden gasforrnigc Eduktc, beispielsweise T1CI4 und NH 3 fur die TiN-Hcrstcllung, in cincm 
Reaktor umgesetzt. Die Produkte entstehen unter vorzugsweise AusschluB von Wandreaktionen. Besonders vorteilhaft 
ist die Verfahrensdurchfuhrung in einem Rohrreaktor unter laminarer Durchstromung von Edukten und Produkten. 

Die Edukte werden dabei im allgemeinen in koaxialen Teilstromen in den Reaktor eingebracht. Zu deren Durchmi- 30 
schung ist bevorzugt ein Storkorper in die sonst streng laminare Stromung eingebaut; damit wird eine in Intensitat und 
Aufweitung definierte Karmansche Wu-belstraBe erzeugt, in der die Durchmischung stattfindet. 

Urn die energetisch stark bevorzugte Abscheidung der Reaktionsteilnehmer an der Reaktorwand zu verhindern, wird 
bevorzugt das Reaktionsmedium durch eine Inertgasschicht abgeschirmt. 

Die NH 3 -Behandlung erfolgt vorzugsweise in einer 5-50 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L°sung. Besonders bevorzugt er- 35 
folgt sie bei einer Temperatur von 40-120°C. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform dieser NH 3 -Behandlung wird die behandelte Keramik abfiltnerU ge- 
gebenenfalls mit Wasser gewaschen und anschlieBend getrocknet. . 

Als Trocknungsverfahren kommen grundsatzlich alle solcben in Frage, mit denen Wasser entfernt werden kann^Bei- 
spielsweise ist dies mit nachfolgenden Apparaturen moglich: Wirbelbettrockner, Schaufeltrockner, Spruhtrockner, Trok- 
kenschrank sowie Vakuumtrockner. 

Die Erfindung betrifrt. dalier auch die nach diesem NH 3 -Behandlungsverfahren erhalthchen nichtoxidischen Kerami- 
ken, vorzugsweise in Form ihrer Pulver. m m 

Sofern das erfindungsgemaBe Verfahren zur HersteUung der a- Aminosaure belegten Keramiken in einem orgamschen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgt, sind als geeignete organische Losungsmittel zu nennen: abphaUsche 4: 
Ci-CVAlkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanoi, n-Butanol, Isobutanol oder tert.-Butanol, aliphausche 
Ketone wie Aceton Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Diacetonalkohol, Polyoie, wie Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Trimethylolpropan, Polyethylenglykol mit einem mittleren 
Molgewicht von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 1500 g/mol oder Glycerin, Monohydroxyether, vorzugsweise Mo- 
nohydroxyalkylether, besonders bevorzugt Mono-C r C 4 -alkylglykolether wie Ethylenglykolmonoalkyl-, -monoethyl-, - Si 
diethylenglykolmonomethylether oder Diethylenglykolmonoethylether. Diethyienglykoknonobutylether^ ^ipropylen- 
clykolmonoethylether, Thiodiglykol, Triethylenglykolmonomethylether oder -monoethylether, femer 2-Pyrrolidon, N- 
Methyl-2-pyrrolidon, N-Ethyl-pyrrolidon, N-Vinyl-pyrrolidon, 1,3-Dimethyl-imidazolidon, Dimethylacetamid sowie 
Dimethylformamid. Es kommen auch Gemische der erwahnten Losungsmiuel in Betracht. 

Bevorzugt erfolgt das erfindungsgemaBe Verfahren bei einer Temperatur von 60°C bis zum Siedepunkt des jeweils 5; 
verwendeten Losungsmittelsysiems bei Normaldruck. Besonders bevorzugt wird unter RuckfluB gearbeitet. Bei honeren 
Temperaturen kann das Verfahren auch unter Anlegen eines auBeren Druckes durchgefuhrt werden, insbesondere ~ bis 

1 Binders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Wasser oder waBrigen Losungsmittelgemischen durch- 

gef Vo h r n oder wahrend des erfindungsgemaBen Verfahrens kann auch eine NaBmahlung der einzusetzenden Keramik zu- 
sammen mil wenigstens einem Teil der a- Aminosaure, beispielweise an einer 2-Walzenmahlvornchtung, ertolgen. Da- 
bei wird im allgemeinen die einzusetzende Keramik in Pulverform oder in Form des wasserfeuchten PreBkuchens zu- 
sammen mit einem Teil der a-Aminosaure und Wasser, vorzugsweise deionisiertem Wasser, zu einer homogenen Mahl- 
suspension beispielsweise mittels Ruhrwerksbutte, Dissolver und ahnlichen Aggregaten gegebenenfalls nach einer \br- 6 
zerkleinerung angeschlagen (d. h. eingebracht und homogenisiert). 

Die Mahlsuspension kann auBerdem Anteile niedrigsiedender Losungsmittel (Siedepunkt < 150 C) enthalten, die im 
Verlauf einer sich gegebenenfalls anschlieBenden Feinmahlung durch Verdamprung ausgetragen werden konnen. Me 
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kann aber auch Anteile hohersiedender Losungsmittel oder weilerer Zusatze, z. B. Mahlhilfs-, Entschaumungs- oder Be- 
netzungsmittel, enthalten. 

Die NaBzerkleinerung der einzusetzenden Keramiken umfaBt sowohl die Vorzerkleinerung als auch die Feinmahlung. 
Vorzugsweise liegt die Suspensionskonzentration dabei oberhalb der gewiinschten Konzentration der fertigen Prapara- 
5 tion. Die gewiinschte Feststoff-Endkonzentration wird vorzugsweise im AnschluB an die NaBzerkleinerung eingestellt. 
Im AnschluB an die Vorzerkleinerung erfolgt eine Mahlung auf die gewiinschte Partikelfeinverteilung. Fur diese Mah- 
lung kornrnen Aggregate wie z. B. Kneter, Walzenstuhle, Knetschnecken, Kugelniuhlen, Rotor-Stator-Muhlen, Dissol- 
ve^ Korundscbeibenmuhlen, Schwingmuhlen und insbesondere schnellaufende, kontinuierlich oder diskontinuierlich 
beschickte Ruhrwerkskugelmuhlen mitMahlkorpern mit einem Durchmesser von 0,1 bis 2 mm in Frage. Die Mahlkor- 
10 per konnen dabei aus Glas, Kerarnik oder Metall, z. B. Stahl sein. Die Mahltemperatur liegt vorzugsweise im Bereich 
von 20 bis 150°C, in der Regel jedoch bei Raumtemperatur, gegebenenfalls unterhalb des Trubungspunktes der gegebe- 
nenfalls zusatzhch eingesetzten grenzflachenaktiven Verbindungen als Dispergiermittel (Mahlhilfsmittel). 

Die a-Aminosaure wird vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Kerarnik verwendet. Besonders bevorzugt ist eine Menge von 1 bis 10 Gew.-%. 
15 Gegebenenfalls uberschussige a-Aminosaure kann beispielsweise nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durch Fil- 
tration von der oberflachenbelegten Kerarnik abgetrennt werden. 

Uberschussige a-Aminosaure kann weiterhin beispielsweise durch Zentrifugation der Suspension und anschlieBendes 
Abdekantieren des Uberstandes abgetrennt werden. Ebenso kommen Membran- oder Microfiltrationsverfahren in Be- 
tracht 

20 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen noch feuchten. d. h. wasser- oder losungsmittelfeuchten ober- 
flachenbelegten Keramiken werden anschlieBend getrocknet. Bevorzugt verwendet man dabei Trocknungstemperaturen 
von 20 bis 150°C, insbesondere 50-1 20°C, wobei auch das Anlegen von Vakuum von Vorteil sein kann. 

Die Trocknung erfolgt im allgemeinen unter Verwendung der ublichen Trocknungsapparaturen wie Schaufeltrockner, 
Trockenschranke, Spruhtrockner, Wirbelbettrockner usw. Der Restwassergehalt nach dem Trocknen betragt vorzugs- 
25 weise weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf die Kerarnik. 

Die so erhallene erfindungsgemaBe oberflachenbelegte Kerarnik liegt vorzugsweise als Pulver vor. 
Die erfindungsgemaBe Kerarnik wird vorzugsweise in Form ihrcr waBrigen oder losungsmittclhaltigen Suspension, 
beispielsweise fur die Herstellung von keramischen Kompositwerkstoffen aus nichtoxidischen und/oder oxidischen 
Komponenten eingesetzL Auch zur Herstellung von metallischen Kompositwerkstoffen konnen die Suspensionen ver- 
30 wendet werden. 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin Suspensionen, enthaltend die erfindungsgemaBe, oberflachenbelegte Kerarnik 
und Wasser und/oder ein organisches Losungsmittel. 

Die erfindungsgemaBen Suspensionen enthalten vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, be- 
zogen auf die Suspension, der erfindungsgemaBen a-Aminosaure belegten Kerarnik, 50 bis 95, insbesondere 65 bis 
35 90 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, Wasser und/oder organisches Losungsmittel sowie gegebenenfalls weitere Zu- 
satze. 

Als weitere Zusatze kommen beispielsweise kadonische, anionische, amphotere und/oder nichtionische Dispergier- 
mittel in Frage, beispielsweise solche, die im Verzeichnis "Surfactants Europa, A Directory of Surface Active Agents av- 
anlable in Europe (Edited by Gordon Hollis, Royal Society of Chemistry, Cambridge (1995) aufgefuhrt werden sowie 

40 pH-Regler wie NaOH, Arnmoniak, Aminomethylpropanol und N,N-Dimethylaminoemanol. 

Besonders bevorzugt sind waBrige Suspensionen der erfindungsgemaBen Keramiken, vorzugsweise solche mit einem 
pH-Wert von 7-10, insbesondere 8-9. Diese waBrigen Suspensionen eignen sich insbesondere zur Herstellung von Griin- 
korpern, vorzugsweise nach dem SchlickerguB verfahren sowie von Schichten. Diese Grunkorper konnen anschlieBend 
zu Kompositwerkstoffen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften gesintert werden. 

45 Mit den erfindungsgemaBen waBrigen Suspensionen konnen auch Schichten, beispielsweise durch Tauchen oder Ra- 
keln hergestellt werden. Die so hergestellten Schichten konnen beispielsweise den VerschleiBschutz von Metallen, Kera- 
miken, Schneid-, Bohr- und FraBwerkstoffen verbessern. Weiterhin sind dadurch verbesserte Korrosionsschichten er- 
reichbar. 

Die losemittelhaltigen Suspensionen werden vorzugsweise zum Pigmentieren von Kunststoffen eingesetzt. 
50 Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Suspensionen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man die erfindungsgemaBe, mit a-Aminosaure oberflachenbelegte Kerarnik, vorzugsweise in Form 
ihres Pulvers, in Wasser und/oder einem oder mehreren organischen Losungsmittel suspendiert. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform dieses Verfahrens erfolgt das Dispergieren in Wasser, vorzugsweise bei einem 
pH-Wert von 7-10, insbesondere in Gegenwart von NH 3 . Bevorzugt erfolgt die Dispergierung unter Verwendung der ub- 
55 lichen Apparaturen wie beispielsweise Rotor- Stator-Mischer, Ultraschallgeraten, Strahldispergatoren oder Hochdruck- 
homogenisatoren. 

Die organischen Losungsmittel enthaltenden Suspensionen werden vorzugsweise so hergestellt, daB den waBrigen 
Suspensionen das organische Losungsmittel zugegeben wird und das Wasser durch geeignete Verfahren beispielsweise 
durch Destination entfernt wird. 
60 Die Hrfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Keramiksinterkorpern, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die erfindungsgemaBen Suspensionen gegebenenfalls zusammen mit anderen Keramikpulvem oder -suspen- 
sionen vor oder nach Entfemen des Dispergiermediums also von Wasser und/oder Losungsmittel zu Grundkorpem oder 
Schichten, verarbeitet und anschlieBend sintert. 

Als weitere Keramiken kommen in diesem Zusammenhang beispielsweise solche mit TeilchengroBen von bis zu meh- 
65 reren um in Frage. Als Keramiken sind dabei insbesondere AI2O3, TiC, SiC sowie Si3N 4 zu nennen. Diese Keramik- 
blends eignen sich hervorragend zur Herstellung von Keramiksinterkorpern oder -schichten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Keramiksuspensionen bzw. die trockenen oberflachenbeleg- 
ten Keramikpulver konnen zwecks Herstellung von Grunkorpem bzw. Sinterkorpern oder -schichten auf verschiedene 
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Beispiele 
Beispiel 1 

-> g L-^rginin wurden in 250 mL eines Losemittelgemisches aus EthanolAVasser (1 : 1) aufgeldst. Zu dieser Losing 
wurden 10 g testes TiN (hergestellt nach dem CVR- Verfahren gemaB dem Verfahren nach US-A-5 472 477 nut einer Pri- 
marpartikeiverteilung von 0,5 bis 30 nm) portionsweise unter intensiver Durchmischung (Magneiruhrer) zugesetzt. Die 
Suspension wurde 5 Stunden bei etwa 90 bis 100°C unter RuckfluB erhitzt (Ileizpilz). AnschlieBend wurde die Suspen- 
sion uber einen Rundfilter aus Celluloseacetat/CeUulosenitrat mit einer PorengroBe von 0,45 um nut einer Glasfntte ab- 
gesaugt. und mit. deionisiertem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der Fikerkuchen 10 Stunden bei 70 C 1m Trok- 
kenschrank getrocknet. 

5 g des so modifizierten TiN-Pulvers wurden mit 50 mL Wasser aufgenommen und der pH-Wert mit verdunnter Am- 
moniaklosung auf pH = 9 eingestellt. AnschlieBend erfolgte eine 5-minutige Behandlung der Suspension mit einem Ul- 

traschailringer (Leistung: 200 Watt). 

Zur Partikelcharakierisierung der Suspension wurde ein Aliquot mit. der obengenannten Losung verdunnt und der 
mitdere Partikeldurchmesser von TiN nach dem Verfahren der dynamischen Lichtstreuung (Streulichtverteilung) be- 
stimrnt. Es wurden 145 nm festgestellt. Mittels des Verfahrens der Ultrazentrifuge (Massenverteilung) wurden folgende 
Werte fur die Massenverteilung ermittelt: 



to 
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Weise weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann man Extrusionsmassen herstellen, die nach der Extrusion zu ferti- 
aen Forrnkorpem gesintert werden konnen. Hierbei werden gewohniich pro 100 Gew.-Teile Extrusionsmassen 20 bis 80, 
insbesondere 30 bis 70 und besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-Teile des erfindungsgemafien Keramikpulvers (entwe- 
der als solches oder in Form einer z. B. wie oben beschriebenen Suspension, 10 bis 70, insbesondere 20 bis 60 und be- 
sonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teile Dispergiermedium und 0,5 bis 20, insbesondere 2 bis Id, besonders bevorzugt 5 
bis 10 Gew.-Teile Additive, die aus Bindemitteln, Plasufiziermitteln und Mischungen davon ausgewahlt werden, einge- 
setzt 

Die erwahnten Bindemittel und Piastifiziermittel werden vorzugsweise aus modifizierten Cellulosen (z. B. Methylcel- 
lulose Ethylcellulose, Propylcellulose und Carboxymodirizierte Cellulose), Polyalkylenglykolen (insbesondere Poly- 
ethylenglykol und Polypropylenglykol, vorzugsweise mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 400 bis 
50 000) Dialkylphthalaten (z.B. Dimethylphthalat, Diethyiphthalat, Dipropylphthalat und Dibutylphthalat) und Mi- 
schungen dieser Substanzen ausgewahlt. Selbstverstandlich konnen auch andere Binde- und Plastjfiziermittel eingesetzt 
werden, wie z.B. Polyvinylalkohol etc. 

Die obigen Bindemittel und Piastifiziermittel werden benotigt, um eine extrusionsfahige Masse und eine ausreicnende 
Formstabilitat nach der Fonngebung zu gewahrleisten. 

Nach griindhcher Durchmischung der obigen Komponenten (z. B. in einer herkommlichen Mischvomchtung) kann 
ein Teil des Dispergiermediums (vorzugsweise unter reduziertem Druck) wieder entfernt werden, bis die Extrusionsmas- 
sen den gewunschten Feststoffgehalt aufiveisen. Bevorzugte Feststoffgehalte der Extrusionsmasse hegen bei mindestens 

30 und insbesondere mindestens 40 VoL-%. „ . , ^ , n A a«„ 

Andere bevorzugte Forrngebungs verfahren sind die Eiektrophorese, der SchlickerguB, der SchhckerdruckguB und das 
Filterpressen sowie Kombinationen von Eiektrophorese und SchlickerguB, SchlickerdruckguB oder Filterpressen; ferner 
das SpritzgieBen, Faserspinnen, Gel-Casting und Zentrifugieren. Mit diesen Formgebungsverfahren werden kompakte 
Formkorper mit hohen Grundichten erhalten. Ebenso ist es moglich, die Suspensionen fur Beschichtungszwecke einzu- 
setzen. Geeignele Beschichmngs verfahren sind z. B. Tauchen, Spin-coating, Rakeln, Streichen und die Eiektrophorese. 
Als Substrate kommen z. B. Metalle, Keramiken, Hartmetalle, Glas und Cermets in Frage. 

Die hergestelken Grunkorper bzw. Schichten konnen dann getrocknet und einer Sinierbehandlung unterzogen werden. 
Dabci hat sich ubcrraschcndcrwcisc gczcigt, daB die gewiinschtc Vcrdichtung bcrcits bei rclativ nicdrigen Tcmpcraturcn 
erfolgL Ferner werden uberraschenderweise keine Sinteradditive benotigt. Die Sintertemperatur hegt gewohniich lm Be- 
reich von 0 4 bis 0,6 der Schmelz- bzw. Zersetzungstemperatur. Dies ist deutlich niedriger als nach dem Stand der Tech- 
nik, wo gewohniich Temperaturen nahe der Schmelz- bzw. Zersetzungstemperatur, Sinteradditive und gegebenenfalls 

noch Druck benotigt werden. . 

Die erhaltenen Keramiksinterkorper bzw. -schichten sind gekennzeichnet durch ein nanoskaliges Gefuge imt einer 
KorngrbBe unterhalb 100 nm, einer Dichte > 95% der Tbeorie und einer hohen Harte. 

Die erfindungsgemaBen Keramiksinterformkorper finden z. B. Anwendung als 

- Bulk-Keramik z. B. fur Schleifpulver; , , 

- Beschichtungsmaterial fur Metalle, Keramik und Glas fur Dekorationszwecke, VerschleiBschutz, tnbologische 
Anwendungen, Korrosionsschutz, insbesondere als Schicht auf Schneidwerkzeugen und Schleifmittein bzw. 

Schleifpulvem; rt , 4fx 

- Bestandteil in Kerarnik/Keramik-Kompositen. Als Matrixphase kommen insbesondere A1 2 0 3 , liC, 6iL und 40 

Si3N 4 in Frage. 

- Bestandteil von Nanokompositen; 
Sinterhilfsmittel fur grbbere Keramiken; 

- MeUll/Keramik-Komposite vom Typ Hartstoffe; 

- Cermets; 

- Mikroporose Schichten fur Filtrationszwecke, z. B. Mikro-Ultra-Nano-Filtration und Umkenrosmose. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung, ohne diese jedoch zu beschran- 
ken. 
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d 10 


d 50 


d 90 


52 nm 


86 nm 


145 nm 



(Anm. : Als Teilchen sind hier die Primarpartikel und Agglomerate (bzw. Aggregate) 
io zu verstehen). 

Bei spiel 2 

15 Zu 150 mL einer 10%igen Ammoniaklosung wurden unter intensiver Durchmischung (Magnetriihrer) 15 g festes TiN 
(hergestellt nach dem CVR-Verfahren, siehe Beispiel 1, mit einer Primarpartikel verteilung von 0,5 bis 30 nm) portions- 
weise zugesetzt und wahrend eines Zeitraums von 2 Stunden bei 80°C erhitzt. AnschiieBend wurde die Suspension uber 
einen Rundfilter aus Celluloseaceiat/Cellulosenitrat mil einer PorengroBe von 12 urn mit einer Glasfritte abgesaugt. Der 
Filterkuchen wurde 10 Stunden bei 70°C im Trockenschrank getrocknel. 

20 Der Cl-Gehalt an der Partikeloberflache des vorbehandelten UN konnte von 2,9 auf 0,8 Atom-% gesenkt werden. Die 
Analyse erfolgte durch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), nach dem Verfahren der XPS (x-ray pho- 
toelectron spectroscopy). 

2 g L-Arginin wurden in 250 mL eines Losemittelgemisches aus Ethanol/Wasser (1 : 1) aufgelost Zu dieser Losung 
wurden 10 g festes, nach obigem Verfahren durch NH 3 , vorbehandeltes TiN portions weise unter intensiver Durchrni- 
25 schung (Magnetriihrer) zugesetzt. Die Suspension wurde 5 Stunden bei etwa 90 bis 100°C unter RuckfluB erhitzt (Heiz- 
pilz). AnschiieBend wurde die Suspension uber einen Rundfilter aus Celluloseacetal/Celluiosenitral mit einer PorengroBe 
von 0,45 pm mit cincr Glasfritte abgesaugt und mit dcionisicrtcm Wasscr gewaschen. AnschiieBend wurde der Filterku- 
chen 10 Stunden bei 70°C im Trockenschrank getrocknet. 

5 g des so modifizierten TiN-Pulvers wurden mit 50 ml Wasser aufgenommen und der pH-Wert mit verdunnter Am- 
30 moniaklosung auf pH = 9 eingestellt. AnschiieBend erfolgte eine 5-minutige Behandlung der Suspension mit einem Ul- 

traschallfinger (Leistung: 200 Watt). 

Zur Parti keicharakterisierung der Suspension wurde ein Aliquot mit der obengenannten Losung verdunnt und der 
mittlere Partikeldurchmesser von TiN nach dem Verfahren der dynamischen Lichtstreuung (Streuhchtverteilung) be- 
stimnu. Es wurden 138 nm festgestellt Mittels des Verfahrens der Ultrazentrifiige (Massenverteilung) wurden folgende 
35 Werte fur die Massenverteilung ermitteit:. 



d 10 


d 50 


d 90 


41 nm 


70 nm 


lllnm 



(Anm. : Als Teilchen sind hier die Primarpartikel und Agglomerate (bzw. Aggregate) 
zu verstehen). 



Patentanspriiche 

50 

1. Nichtoxidische Keramiken aus BN oder aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente, 
Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mil einer mittleren PrimarteiichengroBe von 0,1 bis 50 nm, deren 
Oberfiache mit wenigstens einer a-Aminosaure belegt isL 

2. Nichtoxidische Keramiken gemaB Anspruch 1, ausgewahlt aus der Gruppe UN, ZrN, TiC und SiC. 
55 3. Nichtoxidische Keramiken gemaB Anspruch 1, ausgewahlt aus der Gruppe TiN und HC. 

4. Nichtoxidische Keramiken gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB deren Oberfiache mit Arginin be- 
legt ist. 

5. Verfahren zur Ilerstellung nichtoxidischer Keramiken gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine nichtoxidische Keramik aus BN oder aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente Ti, 

60 Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit. einer mittleren PrimarteiichengroBe von 0,1 bis 50 nm in Wasser 

und/oder einem organischen Losungsmittel bei einer Temperatur von 20 bis 150°C mit wenigstens einer a-Amino- 
saure behandelt und gegebenenfalls nach Filtration trocknet. 

6. Nichtoxidische Keramiken aus BN oder aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente 
Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittleren PrimarteiichengroBe von 0,1 bis 50 nm, die einen 

65 Gehalt an -O e NH 4 e -Gruppen von 50 bis 1000 ueq/g nichtoxidischer Keramik aufweisen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Keramiken gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens 
eine nichtoxidische Keramik aus BN oder aus der Gruppe der Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente Ti, 
Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ge und Sn mit einer mittleren PrimarteiichengroBe von 0,1 bis 50 nm mit einer 

6 
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waBrigen Nrlj-Losung bei einer Temperatur von 20 bis 1 50°C behandelt. 

8. Suspensionen, enthaliend wenigstens eine nichtoxidische Keramik gemaB Ansprucb 1 und Wasser und/oder or- 
ganisches Losungsmittel. 

9. Verfahren zur Herstellung von Suspensionen gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man die nichtoxi- 
dische Keramik gemaB Ansprucb 1, in Wasser und/oder einem organischen Losungsmittel suspendiert. 

10. Verfahren zur Herstellung von Keramiksinterkorper und -schichten, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sus- 
pensionen gemaB Anspruch 8, gegebenenfalls zusammen mit anderen Keramikpulvern oder -suspensionen, vor 
oder nach Entfemen des Dispergiermediums (Wasser und/oder Losungsmittel) zu Grunkorpern oder Schichten ver- 
arbeitet und anschlieBend sintert 

11. Keramiksinterkorper oder -schichten erhaltlich gemaB dem Verfahren nach Anspruch 10. 
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